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Die Erfindung betrifft hartbare Massen, die als Kleb- 
stoffe, Versiegelungsmittel, Laminierungsharze und Uberztige 
verwendet werden konnen. 

Die Verwendung von Epoxidharzen in Klebstoff en und 
Oberzugen wird seit mehreren Jahrzehnten koramerziell prakti- 
ziert. Viele Harter fur Epoxidharze reagieren bei Raumtempe- 
ratur und mussen, so mit dem Epoxid kurz vor Gebrauch ver- 
mischt werden. Anderer sind im Gemisch mit dem Epoxidharz 
bei Raumtemperatur stabil und harten nur bei Erhitzung auf 
erhohte Tempera tur en . Diese Harter , die sog> "latenten Har- 
ter" oder "latenten Hartungsmittel", sind im Handel erhSlt- 
lich und enthalten Dicyandiamid und Polycarbonsaurehydra- 
zide. 

Massen, die ein Epoxidharz und einen latenten Harter 
enthalten, benotigen im allgemeinen 15 min bis zu 1 h, um 
bei Temperaturen von etwa 180 °C zu harten. Die Hartungszei- 
ten konnen durch Einarbeitung von latenten Beschleunigern, 
die eine geringe Wirkung auf die Lagerstabilitat bei Uinge- 
bungstemperaturen besitzen, aber die Gelierung des Gemisches 
innerhalb von etwa 3 0 , min bei 120 °C erlauben, verkurzt 
werden. Wenn beispielsweise Dicyandiamid als HSrter verwen- 
det wird, wird oft ein substituierter Phenylharnstof f , wie 
N- (4-Chlorphenyl) -N 1 , N 1 -dimethylharnstof f , als Beschleuniger 
verwendet. Eine raschere Gelierung solcher Gemische kann 
durch Erhitzen auf eine hohere Temperatur erhalten werden, 
aber bei Temperaturen im Bereich von 200°C entweicht dieser 
Typ von Beschleuniger in Form von fliichtigen Verbindungen, 
was Blasenbildung in dem Hartungsgemisch verursacht. Das 
Vorhandensein von solchen Blasen in einer Klebfuge ist 
of f ensichtlich ein sehr ernst zu nehmender Nachteil, da jede 
so befallene Bindung viel schwacher ist als eine ohne Blasen 
gebildete. Auf ahnliche Weise konnte ein blasenhaltiges 
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Gemisch nicht verwendet werden, um zufriedenstellende 
Uberziige oder Laminate zu bilden. Es ist daher tibliche 
Praxis, solche Gemische bei Temperaturen unter etwa 150 °C zu 
harten, wobei die Gelierung etwa 5 min benotigt. 

In einigen Abteilungen der Automobilindustrie wird ge- 
wiinscht, das PunktschweiBen einiger Komponenten durch eine 
adhasive Bindung zu ersetzen. Um konkurrenzf ahig zu dem 
SchweiBeri zu sein, wird ein Klebstoff benotigt, der in- 
nerhalb weniger Sekunden bei eirier hohen Temperatur ein Gel 
bilden karin und der ein gehartetes Produkt mit einer hohen. 
Abstreif f estigkeit ergibt. Um die Geschwindigkeit der Pro- 
duktionslinie auf rechtzuerhalten, ist es wesentlich, daB die 
aneinander zu fiigenden Komponenten rasch erhitzt werden. Die 
Induktionserhitzung ist ein sehr rasches Erhitzungsverf ah- 
ren, das innerhalb von ein paar Sekunden hohe Temperaturen 
ergibt. Wenn jedoch ein solches Erhitzungsverf ahren verwen- 
det wird, ist die Feinkontrolle iiber die Temperatur wegen 
der Geometrie des Zusammenbaus oft schwierig. Beschleuniger > 
die Blasenbiidung bei einer hohen Temperatur verursacheny 
sind daher ungeeignet. 

Epoxidharze ergeben ; Bindungen sehr hoher Festigkeit und 
wiirden fiir die Bindung von Automobilkomponenten geeignet 
sein, auBer daB herkommliche Formulierungen an eihem oder 
mehreren der folgenden Nachteile leiden: unzureichende Sta- 
bilitat bei Lagerung bei Umgebungstemperatur , unzureichende 
Hartungsgeschwindigkeit beim Erhitzen und Blasenbiidung bei 
hohen Hartungstemperaturen . 

Hartbare Epoxidharzmassen, die Dicyandiamid oder ein 
Polycarbonsaurehydrazid als latenten Harter und als Be- 
schleuniger eine feste Losung einer Stickstof f base mit einem 
Siedepunkt iiber 13 0 °C und ein Polymeres eines ethylenisch 
ungesattigten Phenols enthalten, sind in dem US-Patent 
4.659 779 beschrieben. Ahnliche Massen, in denen der Be- 



schleuniger eine feste Losung eiher Stickstof fbase mit einem 
Siedepunkt tiber 13 0°C und ein Phenol a lrf^hydhar* 1st, sind in 
dem US-Patent 4 701 378 beschrieben. Die in den beiden US- 
Patenten beschriebenen Massen sind lagerstabile Formulierun- 
gen, die bei Temperaturen von 180 bis 200 °C ohne Blasenbil- 
dung rasch harten. Es besteht immer noch ein Bedurfnis nach 
hartbaren Epoxidharzmassen, die Dicyandiamid oder ein Po- 
lycarbonsaurehydrazid als Harter enthalten, die eine verlan- 
gerte Lagerstabilitat besitzen, aber die rasch bei Tempera- 
turen von 160°C aufwarts ohne Blasenbildung harten. 

Folglich betrifft die Erfindung eine hartbare Masse, 
umfassend 

(A) ein Epoxidharz, 

(B) als latentes Hartungsmittel fur (A) , Dicyandiamid 
oder ein Polycarbonsaurehydrazid, und 

(C) als Hartungsbeschleuniger, der als Pulver in der 
Masse dispergiert ist, eine Mannich-Base eines polymeren 
Phenols. 

Geeignete Epoxidharze (A) umfassen diejenigen, die im 
Durchschnitt mehr als eine Glycidylgruppe pro Molektil in di- 
rekter Bindung an (ein) Sauerstoff-, Stickstof f- oder Schwe- 
felatom(e) besitzen. 

Als Beispiele solcher Harze konnen Polyglycidylester , 
erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung, die zwei oder 
mehrere Carbonsauregruppen pro Molekul enthalt, mit 
Epichlorhydrin, Glycerindichlorhydrin oder p-Methylepichlor- 
hydrin in Gegenwart von Alkali erwahnt werden. Solche Poly- 
glycidylester konnen von aliphatischen Carbonsauren, z.B. 
Oxalsaure, Bernsteinsaure, . GlutarsMure, Adipinsaure, Pime- 
linsaure, Suberinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure oder di- 
merisierter oder trimerisierter Linolsaure; von cycloalipha- 
tischen Polycarbonsauren, wie Tetrahydrophthalsaure, 4- 
Methy Itetrahydrophthalsaure , Hexahydrophthalsaure und 4- 
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Methylhexahydrophthalsaure; und von aromatischen Polycarbon- 
sauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure uhd Terephthalsaure, 
abgeleitet sein. 

Weitere Beispiele sind Polyglycidylether , erhaltlich 
durch Umsetzung einer Verbindung, die mindestens zwei freie 
alkoholische Hydroxy 1- und/oder phenolische Hydroxy lgruppen 
pro Molekiil enthalt, mit dem geeigneten Epichlorhydrin unter 
alkalischen Bedingungen oder alternativ in Gegenwart eines 
sauren Katalysators und anschlieBende Behandlung mit Alkali. 
Diese Ether konnen aus acyclischen Alkoholen, wie Ethylen- 
glykol, Dietbylenglykol und hoheren Poly (oxyethylen) glyko-: 
len, Propan-l^-diol und Poly (oxypropylen)glykolen, Propan- 
1,3-dlol, Butan-l,4-diol, Poly (oxytetramethy len) glykol, Penr 
tan-l/5-diol, Hexan-l,6-diol, Hexan-2 ,4 , 6-triol, Glycerin, 
1,1, 1-Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit und POly- 
epichlorhydrin; aus cycloaliphatischen Alkoholen, wie Re- 
sorcit, Quinit, Bis-(4-hydroxycyclohexyl)methan, 2,2-Bis-(4- 
hydroxycyclohexyl) propan und 1 , 1-Bis- (hydroxymethyl) cyclo- ■ 
hex- 3 -en; und aus Alkoholen mit aromatischen Kernen, wie 
N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)anilin, hergestellt werden. Sie kon- 
nen auch aus einkernigen Phenolen, wie Resorcin uhd Hydro- 
chinon und aus mehrkernigen Phenolen, wie Bis- (4-hydroxy- 
phenyl)methan, 4 , 4 ' -Dihydroxydiphenyl , Bis-(4-hydroxy-phe- 
nyl)sulfon, 1,1, 2 , 2-Tetrakis-(4-hydroxyphenyl) ethan, 2,2- 
Bis- ( 4 -hydroxyphenyl) propan, 2 , 2-Bis- (3 , 5 -dibrom-4 -hydroxy- 
phenyl) propan und Novolaken, gebildet aus Aldehyden, wie 
Formaldehyd, Acetaldehyd, Chloral und Furfuraldehyd, mit 
Phenolen, wie Phenol selbst und Phenol, das am Ring durch 
Chloratome oder durch Alky lgruppen , die jeweils bis zu 9 
Kohlenstoffatome enthalten, wie 4-Chlorphenol, 2-Methyl-_ 
phenol und 4-tert. -Butylphenol, substituiert ist, 
hergestellt werden. 

Poly- (N-glycidyl) -Verbindungen umfassen beispielsweise 
diejenigen, die durch Dehydrochlorierung der Reaktionspro- 
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dukte von Epichlorhydrin mit Aminen, die mindestens zwei 
Aminowasserstof fatome enthalten, wie Anilin, Bis- ( 4 -amino- 
phenyl )methan, m-Xylylendiamin und Bis- (4-methyl- 
aminophenyl)methan; Triglycidylisocyanurat; und N,N f -Digly- 
cidylderivate von cyclischen Alkylenharnstof f en, wie 
Ethylenharnstof f und 1, 3-Propylenharnstof f und von einem 
Hydantoin, wie 5, 5-Dimethylhydantoin erhalten wurden. 

Beispiele fur Poly-(S-glycidyl)-Verbindungen sind Di-S- 
glycidylderivate von Dithiolen, wie Ethan-1, 2-dithiol und 
Bis- ( 4-mercaptomethylphenyl) ether . 

Epoxidharze, bei denen die Glycidylgruppen an verschie- 
dene Art en von He ter oat omen gebunden sind, konnen verwendet 
werden , beispielsweise das 4-Aminophenol-N , N , O-Tr iglycidyl- 
derivat, der Salicylsaureglycidyletherglycidylester, N-Gly- 
cidyl-N 1 - ( 2-glycidyloxypropyl) -5 , 5-dimethylhydantoin und 2- 
Glycidyloxy-1 , 3 -bis- (5 , 5-dimethyl-l-glycidylhydantoin-3-yl) - 
propan. 

Gegebenenf alls kann ein Gemisch der Epoxidharze 
verwendet werden. 

Bevorzugte Epoxidharze sind Fliissigkeiten und umfassen 
Polyglycidy lether , Polyglycidylester , N , N 1 -Diglycidylhydan- 
toine und Poly- (N-glycidyl) -Derivate von aromatischen 
Aminen. Spezifische bevorzugte Har^e sind Polyglycidylether 
von 2 , 2-Bis- (4-hydroxyphenyl) propan, von Bis- (4-hydroxy- 
phenyl)methan, von Butan-1, 4-diol oder eines Novolaks, 
gebildet aus Formaldehyd und Phenol, oder ein am Ring durch 
ein Chloratom oder durch eine Alkylkohlenwaisserstof fgruppe, 
die 1 bis 9 Kohlenstof fatome enthalt, und einen 1,2- 
Epoxidgehalt von mindestens 0,5 Equivalent pro kg besitzt, 
substituiertes Phenol, Bis- (4- (diglycidylamino) phenyl) - 
methan , p- (Diglycidylamino) phenylglycidy lether und Gemische 
aus zwei oder mehreren dieser Harze. 



Das latente Hartungsmittel (B) Jcann Dicyandiamid oder 
ein Hydrazid einer Polycarbonsaure sein. Geeignete Hydrazide 
umfassen Dihydrazide von aliphatischen oder aromatischen Di- 
carbonsauren, wie stearinsauredihydrazid, AdipinsauredHiy- 
drazid und isophthalsauredihydrazld, wobei die beiden zu- 
letzt genannten bevorzugt sind. 

• Die Mannich-Base (C) , die in der Masse dispergiert ist, 
ist im allgemeinen ein Mannich-Reaktionsprodukt eines poly-, 
meren Phenols, eines Aldehyds und einer primaren oder sekun- 
. daren Amins. ; . 

Das polymere Phenol, aus dem die Mannich-Base (C) ±4 
allgemeinen hergestellt wird, besitzt mindesten drei Repe- 
tiereinheiten, von denen jede mindestens eine phenolische 
Hydroxy igruppe besitzt. ttblicherweise besitzt, basierend auf 
einem Additionspolymeren, . das polymere Phenol ein gewichts- 
durchschnittliches Molekulargew'icht von mindestens 500 , be- 
vorzugt mindestens 1000. Bevorzugt umfassen solche polymeren 
Phenole Polymere,. die Homopolymere oder Copolymere von ethy- 
lenisch ungesattigten Phenolen sein konnen. 

Als Beispiel f iir solche Polymere ungesattigter Pbenole 
kSnnen Homopolymere von Allyl-substituierten Phenolen, wie 
2-Allylphenol und 4-Allylphenol; Homopolymere von Phenolen 
mit substituenten, die eine acrylische Unsattigung enthal- 
ten, beispielsweise Phenole, die Reaktionsprodukte eines 
Saurehalogenids einer eine phenolische Hydroxy Igruppe ent- 
haltenden Carbonsaure, wie Salicylsaure oder p-Hydroxy- 
benzoesaure mit einem Hydroxyalkylacrylat oder -methacrylat, 
wie 2-Hydroxyethylmethacrylat; Homopolymere von Vinyl- oder 
1-Propenyl-substituierten Phenolen, wie o-Vinylphenol , m- 
Vinylphenol, p-Vinylphenol und halogenierte Derivate davon, 
und o-(l-Propenyl) phenol, m-(l-Propenyl) phenol, p-(l- 
Propenyl) phenol und halogenierte Derivate davon; Copolymere 
aller vorstehend genannten Phenole mit mindestens einer 
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anderen polymer is ierbaren, ethylenisch .ungesattigten 
Verbindung, beispielsweise ein Styrol, wie Styrol selbst, a- 
Methylstyrol, 4-Bromstyrol und 4 -Methylstyrol, ein 
AcrylsSureester, wie ein Alkylacrylat oder -methacrylat oder 
eiri Hydroxyalkylacrylat oder -methacrylat oder ein 
Vinylester, wie Vinylacetat; und Gemische aus zwei oder 
mehreren der vorstehend genannten Homopolymeren und/ oder 
Copolymeren, erwahnt werden. Die Additionshomopolymere und 
die Copolymere aus ungesattigten Phenolen konnen unter 
Ver wendung herkomml i cher P o lymer i s at ion st echn iken entweder 
aus den ungesattigten Phenolen selbst oder aus ihren Estern 
oder Ethern hergestellt werden. Wenn die Ester oder Ether 
verwendet werden , konnen die so entstandenen Polymere 
hydrolysiert werden, urn die Ester- oder Ethergruppen in 
freie phenolische Hydroxy lgruppen umzuwandeln. 

Bevorzugte Polymere ethylenisch ungesattigter Phenole 
sind Polymere eines Vinylphenols mit einem gewichtsdurch- 
schnittlichen Molekulargewicht von mindestens 1500. Beson- 
ders bevorzugt sind solche Vinylphenolpolymere Homopolymere 
mit Repetiereinheiten der Formel 

— I CH-CH 2 

(6) 

OH 

und Copolymer e mit Einheiten der Formel I zusammen mit Ein- 
heiten, die von mindestens einem Vinylmonomeren, bevorzugt 
Styrol, oder einem Alkyl- oder Hydroxyalkylacrylat oder 
-methacrylat, wie Methylmethacrylat oder 2-Hydroxyethylmeth- 
acrylat, abgeleitet sind, wobei die Polymere ein gewichts- 
durchschnittliches Molekulargewicht von 1500 bis 50.000, 
insbesondere 2000 bis 30.000, besitzen. 



I 
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Andere bevorzugte polymere Phenole sind phenolische No- 
volakharze. Geeignete derartige Harze sind diejenigen, die 
aus einem Phenol hergestellt werden, das ein einkerniges 
Phenol, wie Phenol selbst und Alkyl-substituierte, einkerm- 
ge Phenole, oder ein mehrkerniges Phenol, insbesondere exn 
Bisphenol, wie Bisphenol F oder Bisphenol A, und eiri Alde- 
hyd, wie Acetaldehyd, Benzaldehyd, Furfuraldehyd oder bevor- 
zugt Formaldehyd, sein kann. 

Bevorzugte Novolakharze sind Phenol-Formaldehyd- 
Novolakharze, bevorzugt diejenigen, die unter Verwendung 
eines Molverhaltnisses Phenol: Formaldehyd von 1:0,5 bis 1:1.,.. 
insbesondere von 1:0,7 bis 1:0,95, hergestellt. warden, und 
Cresol-Formaldehyd-Novolakharze, bevorzugt o-Cresol-Form- 
aldehydharze, wobei diejenigen, die unter Verwendung eines 
Molverhaltnisses Cresol : Formaldehyd von 1:0,9 bis 1:1,2, 
insbesondere von 1:1 bis 1:1, i, hergestellt warden, 
bevorzugt sind. 

Der Aldehyd, aus dem die Mannich-Base (C) hergestellt 
wird, kann ein aromatischer Aldehyd, wie Benzaldehyd, sein- 
er ist bevorzugt ein aliphatischer Aldehyd, wie Formaldehyd 
oder Acetaldehyd. Formaldehyd ist besonders bevorzugt; er 
kann als eine waBrige oder eine alkoholische Losung verweri- 
det werden, aber er wird bevorzugt als Para forma Idehyd ver- 
wendet . 

Amine, aus denen die Mannich-Base (C) hergestellt wer- 
den kann, umfassen aliphatische und heterocyclische sekun- 
dare Amine, bevorzugt aliphatische sekundare Amine der For- 
mel R1-NH-R2, worin R^ und R 2 jeweils eine Alkylgruppe oder 
eine Hydroxyl-substituierte Alkylgruppe bedeuten, wobei R 1 
und R2 bevorzugt jeweils 1 bis 10 Kohlenstof f atome besitzen, 
und heterocyclische sekundare Amine mit 5 oder 6 Atomen im 
heterocyclischen Ring. Beispiele fur solche Amine sind 
Dialkylamine, wie Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propyl- 
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amin, Di-n-butylamin, Diisobutylamin, Di-n-amylamin, Di- 
isoamylamin, Di-n-hexylamin und Dioctylamine; Dialkanolami- 
ne, wie Diethanolamin, Dipropanolamine und Dibutanolamine; 
N-Alkylalkanolamine, wie N-Methylethanolamin und N-Methyl- 
propanolamine; und heterocyclische Amine, wie Morpholin Oder 
Piperidin. Andere Amine, aus denen die Mannich-Base (C) her- 
gestellt werden kann, umfassen araliphatische Amine, tibli- 
cherweise primare Amine, bevorzugt Aralkylamine, wie Ben- 
zylamin. 

Besonders bevorzugte Amine, aus denen die Mannich-Base 
(C) hergestellt wird, sind Dimethylamin, N-Methylethanol- 
amin, Morpholin und Benzylamin. 

Die Herstellung der Mannich-Base (C) durch Umsetzung 
des polymeren Phenols, des Aldehyds und des primaren oder 
sekundaren Amins kann unter herkommlichen Reaktionsbedingun- 
gen einer Mannich-Reaktion durchgefxihrt werden. Die Reaktion 
kann in einem inerten Losungsmittel , wie einem Alkohol oder 
einem Ether, bei Umgebungstemperatur und/oder erhohter 
Temperatur, bevorzugt bei 15 bis 150°C, gegebenenf alls in 
Gegenwart eines Alkalimetallhydroxids, urn die Losungsbildung 
bei Verwendung von Paraf ormaldehyd zu unterstiitzen, durchge- 
fiihrt werden. Die Reaktanten konnen in Mengen eingesetzt 
werden, so daB das Verhaltnis Aldehyd:Phenol-Aquivalente 
0,2 bis 2:1, bevorzugt 0,4 bis 1,4:1, betragt, uhd das Ver- 
haltnis Aldehyd:Amin-Aquivalente 0,3 bis 1,5:1, bevorzugt 
0,5 bis 1:1 betragt. Ausfiihrliche Verfahren zur Durchfuhirung 
einer Mannich-Reaktion zwischen einem Vinylphenolpolymeren, 
Formaldehyd und einem Amin sind in der britischen Patentbe- 
schreibung Nr. 1 428 835 beschrieben. 

Im allgemeinen wird, nachdem die Mannich-Reaktion eine 
gewiinschte Zeit durchgefiihrt wurde, ein Teil des Reaktions- 
losungsmittels entfernt, und die Mannich-Base (C) wird durch 
GieBen des Reaktionsgemisches in Wasser ausgefallt. Der aus- 
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gefallte Feststoff wird abfiltriert und getrocknet, 
gegebenenfalls im Dampfstrom destilliert und weiter 
getrocknet. Die getrocknete Mannich-Base wird im allgememen 
zu einem feinen Pulver vermahlen, z.B. einem Pulver mit 
einer TeilchengroBe, die kleiner als 100 Mesh (0,15 mm) ist, 
bevor sie mit den anderen Komponenten der hartbaren Masse 
vermischt wird. Gr5bere Teilchen der Mannich-Base konnen 
iiblicherweise in die Masse aufgenommen werden, da das 
Vermischen der Komponenten der Masse zweckdienlicherweise 
unter Verwendung einer herkommlichen Mischvorrichtung , wie. 
Walzenmiihlen, durchgefuhrt wird, wobei das Mischen eine 
Verringerung der TeilchengroBe bewirken kann. 

Die Menge des latenten Hartungsmittels (B) , das in der 
erf indungsgemaBen Masse verwendet wird, kann die Menge sein> 
die herkSmmlicherweise fur das spezielle Hartungsmittel und 
Epoxidharz verwendet wird. Solche Mengen sind einem Faclimann 
auf dem Gebiet der Formulierung von hSrtbaren Epoxid- 
harzmassen gut bekannt. Wenn (B) Dicyandiamid ist, liegt die 
Menge im allgemeinen innerhalb des Bereichs von 1 bis 30, 
bevorzugt 3 bis 20, insbesondere 5 bis 10, Gewichtsteilen 
pro 100 Gewichtsteile des Epoxidharzes (A) . Wenn (B) ein 
Hydrazid einer Polycarbonsaure ist, ist die Menge im all- 
gemeinen so, daB 0,5 bis 1,5, bevorzugt 0,8 bis 1,2, ins- 
besondere 0,9 bis 1,1, aktive Aminowasserstof f-Aquivalente 
pro Epoxid-Aguivalent des Epoxidharzes (A) bereitgestellt 
werden. 

Die Menge des Mannich-Basen-Beschleunigers (C) ist 
nicht kritisch, vorausgesetzt, eine effektive Menge ist vor- 
handen, um einen beschleunigenden Effekt zu ergeben. Im all- 
gemeinen werden Mengen innerhalb des Bereiches von 0,1 bis 
20 %, bevorzugt 1 bis 10, insbesondere 1,5 bis 7 Gew.-% 
Epoxidharz (A) verwendet. 



Die erfindungsgemaBen Massen konnen Additive, wie die- 
jenigen, die herkSmmlicherweise in Epoxidharzmassen eingear- 



11 



beitet werden, enthalten, um ihre physikalischeri oder chemi- 
schen Eigenschaf ten in dem geharteten oder nicht-geharteten 
Zustand *zu verbessern. Diese umfassen beispielsweise Pigmen- 
te, Farbstoffe, Flexibilisierungsmittel, Weichmacher, Fiill- 
stoffe, thixotrope Mittel und Flammverzogerungsmittel. Ge- 
eignete polymere Mater ialien, die als Hartungsmittel zuge- 
setzt werden konnen, umfassen Acrylsaureester von Epoxidhar- 
zen, Polyurethanprapolymere, blockierte Polyisocyanate und 
elastomere Butadienpolymere. 

Wie vorstehend beschrieben, sind bevorzugte Epoxidharze 
(A) fllissige Harze. Hartbare fllissige Massen, die solche 
Harze enthalten, konnen von nicht-gefiillten Massen niedriger 
Viskositat, beispielsweise Massen, die reaktive Verdunungs- 
mittel, beispielsweise Monoglycidylether, wie Cresylglyci- 
dylether oder einen Glycidylether eines aliphatischen C2-C4- 
Alkohols, wie Butan-1, 4-dioi, enthalten, bis zu Pasten oder 
Kitten, die groBe Mengen an Fullstoffen oder anderen 
Additiven enthalten, variieren. Die erf indungsgemaBen Massen 
konnen auch in Form von Filmen oder Folien vorliegen, die 
durch Fasern verstarkt sein konnen und auf einem Trager, wie 
einem Glasf asergewebe, getragen sein konnen. 

Die erf indungsgemaBen Massen konnen durch Erhitzen bei 
erhohten Temper atur en, im allgemeinen von 120 bis 220 °c, be- 
vorzugt von 140 bis 210°C, insbesondere von 160 bis 200°C, 
gehartet werden. Die Hartung kann in weniger als einer Minu- 
te, insbesondere bei hohereh Temperaturen innerhalb dieser 
Bereiche durchgeftihrt werden, aber die Hartung kann fortge- 
setzt werden, beispielsweise bis zu 3 h, urn die physikali- 
schen Eigenschaf ten des geharteten Produkts zu verbessern. 
Wenn rasches Erhitzen benotigt wird, beispielsweise beim 
Verbinden oder Versiegeln von Automobilkomponenten, wird 
dies zweckdienlicherweise durch die Verwendung einer Induk- 
tionserhitzung erzielt. 
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Die hartbaren Massen konnen als Uberziige, GuBharze oder 
Laminatharze oder insbesondere als Klebstoffe oder Versiege- 
lungsmassen verwendet werden. Die Erfindung betrifft auch 
ein Verfahren zum Verbinden oder Vers iegeln von zwei Ober- 
flachen miteinander, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
eine erf indungsgemaBe Masse auf eine oder, beide Oberflachen 
aufbringt, die zwei oberflachen unter Anbringung der Masse 
dazwischen auf einander anbringt und das so erhaltene zusam- 
mengefiigte Produkt erhitzt, bis. die Masse gehartet ist. Die- 
ses Verfahren kann bei Oberflachen aus Metall, wie Stahl 
oder Aluminium, Kunststoff mater ialien, Glas, Reibungs- 
materialien, wie Bremsbelage und keramischen Materialien 
verwendet werden. Es ist besonders nutzlich, wenn beide 
OberflSchen aus Metall sind. 

Die Erf indung wird anhand der folgenden Beispiele naher 
erlautert, in denen die Teile und Prozentsatze auf das Ge- 
wicht bezogen sind, sofern nicht anders angegeben. 

Die in den Beispielen verwendeten Beschleuniger werden 
wie folgt hergestellt: 

Beschleuniger I ... 

60 Teile eines Polyvihylphenols mit einem gewichts- 
durchschnittlichen Molekulargewicht von 10.000 und erhalt- 
lich von Maruzen Petrochemical KK, Tokyo, Japan, unter der 
Bezeichnung "Maruka Lyncur-M Grade S-4" werden in 120 Teilen 
Methanol aufgelost. Die Losung wird mit einer LSsung aus 
22,5 Teilen Dimethylamin in 47,5 Teilen Methanol versetzt. 
Die so erhaltene Losung wird mit einer Losung aus 14,3 
Teilen Paraf ormaldehyd und 0,15 Teilen wSBriger 47%iger 
Natriumhydroxidlosung in 25 Teilen Methanol im Verlauf von 
3 0 min unter Ruhren versetzt, und gegebenenf alls abgekiihlt, 
um die Temperatur des Reaktiohsgemisches unter 30 °C zu 
halten. Es wird eine weitere Stunde weitergeruhrt, und das 
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Gemisch wird dann bis zur Riickf luBtemperatur (66*°c) erhitzt, 
wobei der Riickf luB 2 h lang beibehalten wird. Die Halfte des 
Methanols wird durch Destination im Vakuum entfernt. Das 
zuriickbleibende Gemisch wird auf 25 °C abgekuhlt und in 
Eiswasser gegossen. Der ausgefallene Feststoff wird 
abfiltriert und bei 45 °C bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Das Mannich-Basen-Produkt besitzt einen 
Aminstickstoffgehalt von 5,37 Aquivalenten/kg. 

Beschleuniger II 

Dieser wird gemaB dem zur Herstellung von Beschleuniger 

I verwendeten Verfahren, aber unter Verwendung von 60 Teilen 
eines Poly-(p-vinylphenols) mit einem gewichtsdurchschnitt- 
lichen Molekulargewicht von 2000, erhaltlich von Maruzen 
Petrochemical KK, unter der Bezeichnung "Maruka Lyncur-M 
Grade S-1 M anstelle von Lyncur-M Grade S-4 hergestellt. Das 
Mannich-Basen-Produkt besitzt einen Aminstickstoffgehalt von 
5,14 Equivalent /kg. 

Beschleu niger III 

Dieser wird nach dem zur Herstellung von Beschleuniger 

II verwendeten Verfahren, aber unter Verwendung von 11,3 
Teilen Dimethylamin in 23,7 Teilen Methanol und 7,12 Teilen 
Paraformaldehyd und 0,1 Teil waBriger 47%iger Natrium- 
hydroxidlosung in 23,7 Teilen Methanol anstelle der zur Her- 
stelllung von Beschleuniger II verwendeten Mengen herge- 
stellt. Das Mannich-Basen-Produkt besitzt einen Aminstick- 
stoffgehalt von 3,22 Aquivalent/kg. 

Beschleuniger IV 

Dieser wird nach dem zur Herstellung von Beschleuniger 
I verwendeten Verfahren, aber unter Verwendung von 60 Teilen 
Poly- (p-vinylphenol) mit einem gewichtsdurchschnitt lichen 
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Molekulargewicht von 3a. 000, erhaltlich . von Maruzen 
Petrochemical KK, unter der Bezeichnung "Maruka Lyncur-M 
Grade. H-3», anstelle von Maruka Lyncur-M Grade S-4 , 65,3 
Teilen Morpholin in 43 Teilen Methanol, anstelle von. Dime- 
thylamin in Methanol und 21,4 Teilen Paraf ormaldehyd und 
0,22 Teilen waBriger 47%iger Natriumhydroxidlosung in 37 
Teilen Methanol hergestellt. Das Mannich-Basen-Produkt be- 
sitzt einen Aminstickstof fgehalt von 5,12 Aquivalent/kg. 

p 0 cr.hlP.imiaer V 

Dieser wird nach dem Verfahren, das zur Herstellung von 
Beschleuniger I verwendet wurde, aber unter Verwendung yon 
53,5 Teilen Benzylamin ohne Methanol, anstelle von Di- 
methylamin in Methanol und unter Verwendung von 0,12 Teilen 
waBriger 47%iger Natriumhydroxidlosung hergestellt. Das 
Mannich-Basen-Produkt besitzt einen Aminstickstof fgehalt von 
3,87 Aquivalent/kg. 

Beschleu niger VI ' 

Dieser wird nach dem zur Herstellung von Beschleuniger 
I verwendeten Verfahren, aber unter Verwendung von 43,5 
Teilen Morpholin in 46 Teilen - Methanol, anstelle von Di- 
methylamin in Methanol hergestellt. Das Mannich-Basen-Pro- 
dukt besitzt einen Aminstickstof fgehalt von 4,10 Aquiva- 
lent/kg. 

Beschleuniger VII 

Dieser wird nach dem zur Herstellung von Beschleuniger 
I verwendeten Verfahren, aber unter Verwendung von 2 8,8 Tei- 
len eines Copolymeren aus 70 mol% p-Vinylphenol und 30 moll 
Styrol mit einem gewichtsdurchschnitt lichen Molekulargewicht 
von 3400, erhaltlich von Maruzen Petrochemical KK unter der 
Bezeichnung CST-70 anstelle von Maruka Lyncur-M Grade S-4, 
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in 60 Teilen Methanol und unter Verwendung von 7,9 Teilen 
Dimethylamin in 16,5 Teilen Methanol 

formaldehyd und 0,1 Teilen waBriger 47%iger 
Natriumhydroxidlosung in 9 Teilen Methanol hergestellt. Das 
Mannich-Basen-Produkt besitzt einen Aminstickstof fgehalt von 
4,12 Equivalent /kg. 

Beschleuniaer VIII 

Dieser wird nach dem zur Herstellung von Beschleuniger 
I verwendeten Verfahren, aber unter Verwendung von 33,8 
Teilen Dimethylamin in 71,2 Teilen Methanol und 21,4 Teilen 
Paraformaldehyd und 0,24 Teilen waBriger 47%iger 
Natriumhydroxidlosung in 37 Teilen Methanol hergestellt. Das 
Mannich-Basen-Produkt besitzt einen Aminstickstof fgehalt von 
6,67 Equivalent /kg. 

Beschleuniaer IX 

Dieser wird nach dem zur Herstellung von Beschleuniger 
IV verwendeten Verfahren, aber unter Verwendung von 22,5 
Teilen Dimethylamin in 47,5 Teilen Methanol anstelle von 
Morpholin in Methanol und unter Verwendung von 14,3 Teilen 
Paraformaldehyd und 0,17 Teilen waBriger 47%iger 
Natriumhydroxidlosung in 47,5 Teilen Methanol hergestellt. 
Das Mannich-Basen-Produkt besitzt einen Aminstickstof fgehalt 
von 5,32 Xquivalent/kg. 

Beschleuniger X 

Dieser wird nach dem zur Herstellung von Beschleuniger 
I verwendeten Verfahren, aber unter Verwendung von 37,5 
Teilen N-Methylethanolamin in 45 Teilen Methanol anstelle 
von Dimethylamin in Methanol hergestellt. Das Mannich-Basen- 
Produkt besitzt einen Aminstickstof fgehalt von 4,05 Aquiva- 
lent/kg. 
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Beschleuniaer XI 

Eine Losung aus 50,6 Teilen Dimethylamin in 101,2 
Teilen Methanol wird zu einer Losung aus 135 Teilen Maruka 
Lyncur-M Grade S-4 in 270 Teilen Methanol im Verlauf von 1 h 
bei 15°C gegeben. Eine Losung aus 32 Teilen Paraf ormaldehyd 
in 56,2 Teilen Methanol wird im Verlauf 1 h zugesetzt, wobei 
abgekiihlt wird, urn das Gemisch bei 20 bis 25°C zu halten. 
Diese Temperatur wird eine weitere Stunde' beibehalten, dann 
wird das Gemisch am RiickfluB 2 h lang erhitzt. Die so 
erhaltene Losung wird im Vakuum auf 60°C erhitzt, urn 200 
Teile Methanol zu entfernen und dann mit 1000 Teilen Wasser 
versetzt. Das Prazipitat wird abfiltriert, getrocknet und 
dann im Wasserdampf destilliert, wodurch nach Trocknen 190 
Teile eines Mannich-Basen-Produkts mit einem Aminstick- 
stoffgehalt von 5,0 Aquivalent/kg erhalten werden. 

Beschleuniaer XII 

60,3 Teile eines Novolaks; hergestellt aus Phenol und 
Formaldehyd, im Molverhaltnis 1:0,85 und mit einem Erwei- 
chungsbereich von ?0°C bis 90 °C werden in 120 Teilen 
Methanol aufgelost. Die Losung wird mit einer Losung aus 
12,8 Teilen Dimethylamin in 25,6 Teilen Methanol versetzt. 
Die so erhaltene Losung wird mit einer Losung aus 8,12 
Teilen Paraf ormaldehyd und 0,1 Teil waBriger 47%iger 
Natriumhydroxidlosung in 16,1 Teilen Methanol im Verlauf von 
30 min unter Riihren versetzt, wobei gegebenenf alls gekuhlt 
wird, urn die Temperatur unter 30°C zu halten. Es wird eine 
weitere Stunde weitergerUhrt, und das Gemisch wird dann auf 
RuckfluStemperatur erhitzt, wobei der Ruckf luB 2 h lang 
beibehalten wird. Der Hauptteil des Methanols (137 Teile) 
wird durch Destination im Vakuum entfernt. 60 Teile Aceton 
werden dem so erhaltenen Gemisch zugesetzt, urn das 
prazipitierte Material aufzulosen. Das Gemisch wird auf 
Umgebungstemperatur abgekiihlt und in Eiswasser gegossen. Das 
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ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und bei 45°C bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet . Das Mannich-Basen-Produkt 
besitzt einen Aminstickstof fgehalt von 3,20 Equivalent /kg. 

Beschleuniaer XIII 

Dieser wird nach dem zur Herstellung von Beschleuniger 
XII verwendeten Vcrfahren, aber unter Verwendung von 37,5 
Teilen des Novolaks, aufgelost in 76,5 Teilen Methanol, 12 
Teilen Dimethylamin, aufgelost in 23,9 Teilen Methanol und 
7,57 Teilen Paraf ormaldehyd und 0,11 Teilen waBriger 47%iger 
Natriumhydroxidlosung in 15,5 Teilen Methanol, anstelle der 
zur Herstellung von Beschleuniger XII verwendeten Mengen 
hergestellt. Bei der Vakuumdestillation werden 89 Teile 
Methanol entfernt; 45 Teile Aceton werden zugesetzt, um das 
wahrend der Destination ausgefallene Material aufzulosen. 
Das Mannich-Basen-Produkt besitzt einen Aminstickstof fgehalt 
von 4,31 Equivalent /kg. 

Beschleuniaer XIV 

Dieser wird nach dem zur Herstellung von Beschleuniger 
XII verwendeten Verfahren, aber unter Verwendung von 72,3 
Teilen eines Novolaks, hergestellt aus o-Cresol und Form- 
aldehyde im Molverhaltnis von 1:1,05 und einem Erweichungs- 
punkt von 102 °C anstelle des Phenolformaldehyd-Novolaks, in 
147 Teilen Methanol und unter Verwendung von 13,7 Teilen Di- 
methylamin in 27,3 Teilen Methanol und 8,59 Teilen Paraf orm- 
aldehyd und 0,13 Teilen einer waBrigen 47%igen 
Natriumhydroxidlosung in 19,4 Teilen Methanol, anstelle der 
zur Herstellung des Beschleunigers XII verwendeten Mengen 
hergestellt. Bei der Vakuumdestillation werden 156 Teile 
Methanol entfernt, und kein , Material wird ausgefallt, 
deshalb wird kein Aceton zugesetzt. Das Mannich-Basen- 
Produkt besitzt einen Aminstickstof fgehalt von 2,42 
Equivalent /kg. 
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Beschle nniaer XV 

Dieser wird nach dem zur Herstellung von Beschleuniger 
XII verwendeten Verfahren, aber unter Verwendung von 73,2 
Teilen des Novolaks, aufgelost in 142 Teilen Methanol, 30,1 
Teilen Morpholin anstelle von Dimethylamin in Methanol und 
9,85 Teilen Paraf ormaldehyd und 0,13 Teileri waBriger 47%iger 
Natriumhydroxidlosung in 19,2 Teilen Methanol hergestellt. 
Bei der Vakuumdestiilation werden 143 Teile Methanol 
entfernt,. und 29 Teile Aceton werden dem Restgemisch 
zugesetzt, urn die ausgefallene Substanz aufzulosen. Das 
Mannich-Basen-Produkt besitzt einen Aminstickstof f gehalt von 
2,94 Aquivalent/kg. 

Beschleuniger XVI 

Dieser wird nach dem zur Herstellung von Beschleuniger 
XIV verwendeten Verfahren, aber unter Verwendung von 67,3, 
Teilen des Novolaks, aufgelost in 132 Teilen Methanol, 24,5 
Teilen Morpholin anstelle von Dimethylamin in Methanol und 
8,05 Teilen Paraf ormaldehyd und 0,13 Teilen waBriger 47%iger 
Natriumhydroxidlosung in 17,9 Teilen Methanol hergestellt. 
Bei der Vakuumdestiilation werden 128 Teile Methanol 
entfernt, und kein Material fallt aus. So wird kein Aceton 
zugesetzt. Das Mannich-Basen-Produkt besitzt einen 
Aminstickstof f gehalt von 2,77 Equivalent /kg. 

Beschleuniger XVII 

20,2 Teile eines "stark ortho-haltigen" Novolaks, her- 
gestellt unter Verwendung des in der britischen Patentbe- 
schreibung 615 33 5 beschriebenen Verfahrens aus Phenol und 
Formaldehyd im Molyerhaltnis von 1:0,76 unter Verwendung von 
Zinkoxid als Katalysator und mit einem Erweichungspunkt von 
91 »c werden in 40 Teilen Methanol aufgelost. Die Losung wird 
mit einer Losung aus 4,31 Teilen Dimethylamin in 8,62 Teilen 
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Methanol versetzt. Die so erhaltene Losung wird mit einer 
Losung aus 2,72 Teilen Paraformaldehyd und 0,15 Teilen 
waBriger 47%iger Natriumhydroxidlosung in 5,7 . Teilen 
Methanol im Verlauf von 30 min unter Riihren versetzt, wobei 
gegebenenfalls gekiihlt wird, uia die Temperatur unter 3 0°C zu 
halten. Es wird eine weitere Stunde weiter geruhrt, und das 
Gemisch wird dann bis zur RiickfluB temperatur erhitzt, wobei 
der RiickfluB 2 h lang beibehalten wird. Der ausgefallene 
Peststoff wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und bei 
45 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Beispiele 1 bis 6 

Hartbare pastenf ormige Massen werden durch Vermahlen 
und Sieben durch ein Sieb mit einer MaschengroBe von 0,15 mm 
von 7,5 Teilen Dicyandiamid als Harter (Hartungsmittel) und 
einem der Beschleuniger I bis V und IX und Dispergieren der 
so erhaltenen Pulver zusammen mit 5 Teilen hochdispersem 
Siliciumdioxid als Fullstoff in 100 Teilen Bisphenol A- 
diglycidylether mit einem Epoxidgehalt von. 5,2 Aqui- 
valenten/kg hergestellt. Die Gelierzeiten der Massen bei 
speziellen Tempera turen werden dadurch gemessen, daB man 
eine Probe mit einem Durchmesser von 5 mm und einer Dicke 
von 1 mm auf eine oberflache gibt, die bei der Testtempe- 
ratur gehalten wird, und die Zeit bis zum Eintreten der Gel- 
bildung beobachtet. Die Lagerzeiten der Massen werden durch 
Lagern in Rohren in einem beliifteten Of en bei 40 °C bestimmt, 
wobei als das Ende der Lager zeit die Zeit gilt, bei der die 
Masse nicht langer bei Umgebungstemperatur ausgestrichen 
werden kann. 

Die Natur und die Menge des Beschleunigers in den Mas- 
sen zusammen mit den Gelierzeiten und den Lagerzeiten der 
Massen sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Tahelle 1 



Beisp. 


Be- 


Menge 


Gelierzeit 


(min) 


Lager- 


schleu- 


(Tel- 








zeit 




niger 


le) 
















140 °C 


160°C 


180°C 




1 


I 


3,7 


11 


2,5 


If. 2 


45 Wochen 


2 


• II 


1,9 


19 


3,3 


' 0,9 


10 Wochen 


3 


III 


6,2 


3 


1,3 


0,5 


11 Wochen 


4 


v IV 


5,9 


40 '• 


13 


3,0 


46 Tage 


5 


V 


5,2 


51 


14 '" .. • 


2,1 


27 Wochen 


6 


ix 


1,9 


17 


5,2 


1,4 


mehr als 














49 Wochen 



Die Massen der Beispiele 1 und 3 gelieren in 40 min 
bzw. 11 min bei 120°C. 



Beispiele 7 bis 8 

Das Verf ahren der Beispiele 1 bis 6 wird wiederholt , 
wobei ein Gemisch aus 80 Teilen des Diglycidylethers , der in 
diesen Beispielen verwendet wurde, und 20 Teilen eines 
Butan-l/4-dioldiglycidylethers mit einem Epoxidgehalt von 
8,8 Aquivaienten/kg anstelle von 100 Teilen des in den Bei- 
spielen 1 bis 6 verwendeten Diglycidylethers, Erhohen der 
Menge an Dicyandiamid auf 8,6 Telle und Verwendung der 
Beschleuniger I oder VI anstelle der in diesen Beispielen 
verwendeten Beschleuniger verwendet werden. 

Die Gelierzeiten und die Lagerzeiten sind in Tabelle 2 
angegeben. 
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Tabelle 2 



Beisp. Be- Menge 
schleu- (Tei- 
niger le) 



Gelierzeit (min) 



140°C 



160°C 



180°C 



Lager- 
zeit 



7 
8 



X 

VI 



3,7 
4,9 



4 

38 



1/3 
13 



0,8 
1/8 



11 Wochen 
11 Tage 



Die Masse von Beispiel 7 geliert in 16 min bei 120 °C. 

Beispiele 9 bis 12 

Das Verfahren der Beispiele 1 bis 6 wird wiederholt, wobei 
das in diesen Beispielen verwendete Dicyandiamid durch 23,1 
Teile Adipinsauredihydrazid ersetzt wird und einer der 
Beschleuniger I, VII, VIII und IX verwendet wird. 

Die Gelierzeiten und die Lagerzeiten sind in Tabelle 3 an- 
gegeben. 

Tabelle 3 



Beisp. 


Be- 


Menge 


Gelierzeit 


(min) 


Lager- 




schleu- 


(Teile) 








zeit 




niger 


















140°C 


160°C 


180°C 




9 


I 


1,8 


29 


4,8 


1,4 


9 Wochen 


10 


VII 


2,0 


20 


4,8 


0,8 


20 Wochen 


11 


VIII 


1,5 


24 


6,1 


0,9 


20 Wochen 


12 


IX 


1,9 


20 


4,2 


0.7 


20 Wochen 
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ReispieT ^ ^ bis I 7 

Das verfahren der Beispiele 1 bis 6 wird wiederholt, 
wobei das Dicyandiamid durch 25,2 Teile Isophthalsauredx- 
hydrazid ersetzt wird und einer der Beschleuniger I, III, IV 
und X verwendet. wird. 

Die Gelierzeiten und die Lagerzeiten sind in Tabelle 4 
angegeben. 

Tabelle 4 



Beisp. 


Be- 


Menge 


Gelier zeit 


(min) 


Lager- 


sehieu- 


(Teile) 








l -zeit 




niger . 






160 °C 












140°C 


180 °c 




13 


I 


3,7 


11 




0,8 


9 Wochen 


14 


I ' 


1,8 


21 


6 


1,5 


10 Wochen 


I 5 


IV 


1,9 


45 


. 17 


,3,7 - 


39 Tage 


16 


III. 


6,2 


3,5 ' • 


• 1,3 


0,5 


25 Tage 


17 


X 


4 /! 




14 


3,7 


8 Wochen 



Reispielp 1« bis 34 

Urn die in den Beispielen 1 bis 17 verwendeten Massen 
auf Blasenbildung zu testen, werden 60 Teile Talk den Massen 
zugesetzt, und die Menge an Siliciumdioxid wird auf 3 Teile 
verringert. Die Massen werden getestet , indem man sie in 
einen Vakuumof en bei 55°C gibt, urn eingeschlossene Luft zu 
entfernen, sie in 2 mm dicken Filmen 5 min lang bei 200«C 
hartet, die geharteten Filme abkiihlen laBt und sie auf Bla- 
senbildung priift. 

Um die Adhasionsfestigkeit von Verbindungen, die unter 
Verwendung der Massen der Beispiele 1 bis 17 als Klebstoffe 
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hergestellt warden/ zu testen, werden 1 Teil Glasmikrokugeln 
den Massen zugesetzt, um die Dicke der Klebfuge zu 
kontrollieren. Die Massen werden auf entfettete, 
abgestrahlte, 150 mm lange, 25,4 mm breite und 1,6 mm dicke 
Stahlplatten aufgegeben und iiberlappungsbindungen werden mit 
einer uberlappungsf lache von 645 mm 2 hergestellt. Die 
Hartung wird bei 200°C 5 min lang (Hartungszyklus I), bei 
200 °C 10 min lang (Hartungszyklus II) oder bei 180 °C 10 min 
lang (Hartungszyklus III) durchgef uhrt . Nachdem man die 
Bindungen auf Umgebungstemperatur abkiihlen lassen hat, wird 
die Oberlappungsscherfestigkeit gemessen (Durchschnitt von 
drei Wiederholungen) bei einer Zuggeschwindigkeit von 7,5 
mm/mih. 

Die Natur und die Menge des Harters (Hartungsmittel) 
und des Beschleunigers, die uberlappungszugfestigkeit und 
der Hartungszyklus dafiir und die Ergebnisse des Blasentests 
sind in Tabelle 5 angegeben. In dieser Tabelle bedeuten DCY 
Dicyandiamid, AD AdipinsSuredihydrazid und ID Isophthal- 
sauredihydrazid. Die in den Beispielen 18 bis 34 verwendeten 
Epoxidharze sind diejenigen, die jeweils in den Beispielen 1 
bis 17 verwendet wurden. 



Tabelle 5 



Beisp. 


Harter 
& Menge 
(Teile) 


Beschleuniger & 
Menge (Teile) 


Har- 
tungs- 
zyklus 


Uber- 
lap- 
pungs- 
zugfe- 
stig- 
keit 
(MPa) 


Blasen- 
test 


18 


DCY 7 f 5 


I 




II 


14 , 6 


keine 
Blasen 


19 


it 


II 


1,9 


I 


10,7 


it 


20 


it 


III 


6,2 


I 


10,3 
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21 


ii 


IV 


5.9 


II 


lb , ± 


It 


22 


it 


V 


5,2 ; 


II 


15 , 5 


It 


23 


ii 


IX 


1.9 


II 


15 , D 


ti- 


24 


DCY 8,6 


> 

I 


3.7 


III 


14 , 6 


ll 


25 1 


ii 


VI 


4,9 


I 


15 , 4 


tl \ 


26 


AD 23,1 


I. 


1,8 


I 


14 , 9 


II 


27 


ii 


VII 


2,0 


I 


14 , 8 


It 


28 


it 


VIII 


1.5 


III 


14 , J 


II 


29 


ii 


IX 


1,9 


III 


14 , 8 


II 


30 


ID 2o f 2 


± 


3.7 


I 


14,6 


11 


31 


ii 


I 


1,8 


I 


14,6 


II 


32 


it 


IV 


1,9 


III 


14,5 


It 


33 


it 


III. 


6,2 


III 


14,4 


It ■ "*. ; 


34 


ii 


X 


4,1 


in 


14,1 ■' 


tl 

• ■ ■ • s . 



^P-i spiel ft 35 bis 36 

Das Verfahren der Beispiele 7 und 8 wird wiederholt , wobei 
verschiedene Mengen an Beschleuniger XI anstelle der in 
diesen Beispielen verwendeten Beschleuniger verwendet wer- 
den; wobei zusatzlich die Gelierzeit bei 120-C bestimmt 
wird. 

Die Gelierzeiten und die Lager zeiten sind in Tabelle 6 
angegeben. 



Beisp. 



Beschleu- 
niger 
Menge 
(Teile) 



Tabelle 6 
Gelierzeit (min) 



120°C 140°C 



160°C 



180°C 



Lagerzeit 



35 
36 



2,0 
4,0 



21 8,7 2,8 0,7 

10,5 4,2 1,1 0,5 



3 0 Wochen 
3 0 Wochen 
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Beispiel 37 

Das Verfahren der Beispiele 18 bis 23 zur Messung der 
Klebstof festigkeit wird wiederholt, wobei der Beschleuniger 
XI (4 Teile) anstelle der in diesen Beispielen verwendeten 
Beschleuniger verwendet wird, und bei 200 °C 5 min lang 
gehartet wird. Die tJberlappungszugf estigkeit der erhaltenen 
Verbindungen betragt 15,8 MPa. 

Beispiele 38 bis 42 

Das Verfahren der Beispiele 1 bis 6 wird wiederholt, 
wobei einer der Beschleuniger XII bis XVI anstelle der in 
diesen Beispielen verwendeten Beschleuniger verwendet wird. 

Die Natur und die Menge des Beschleunigers in den Mas- 
sen zusammen mit den Gelierzeiten und den Lagerzeiten der 
Massen sind in Tabelle 7 angegeben. 

Tabelle 7 



Beisp. 


Be- 


Menge 




Gelierzeit 


(min) 


Lager- 




schleu- 


(Teile) 










zeit 




niger 




















140 


°C 


160°C 


180°C 




38 


XII 


3,2 






2,9 


0,9 


mehr als 
















25 Wochen 


39 


XV 


3 ' 4 






27 


5,0 


25 Tage 


40 


XIV 


2,1 


31 




6,3 


1/9 


13 Wochen 


41 


XVI 


3,6 






18 


4,0 


5 Wochen 


42 


XIII 


2,3 


13 




2,7 


1,0 


mehr als 



24 Wochen 
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Pois piele 43 bis 44 

Das Verfahren der Beispiele 1 bis 6 Wird wiederholt , 
wobei ein Gemisch aus 80 Teilen des in diesen Beispielen 
verwendeten Diglycidylethers. und 20 Teilen eines Butan-1,4- 
dioldiglycidylethers ' mit , einem Epoxidgehalt von 8,8 Aquxva- 
lenten/kg anstelle der 100 Teile des in den Beispielen 1. bis 
6 verwendeten Diglycidylethers verwendet wird, wobei die 
Menge an Dicyandiamid auf 8,6 Teile erhoht wird und der Be- 
schleuniger XII oder XV verwendet wird. 

Die. Gelierzeiten und die Lager zeiten sind in Tabelle 8 

angegeben. 
'■• " '■' . ■' Tabelle 8 



Beisp. Be- 

schleu- 
niger 



Menge 
(Teile) 



Gelierzeit (min) 



140°C 160°C X80°C 



Lager- 
zeit 



43 
44 



XII 
XV 



3,2 
3,4 



6,3 
60 



2,3 
13 



0,7 24 Wo chen 

3 ,3 25 Tage 



Die Masse gemaB Beisp iel 43 geliert in 31 min bei 

120°C. . ■ " . ; - ' 

Beispiel e 45 bis 47 



Das Verfahren der Beispiele 1 bis 6 wird wiederholt, 
wobei das in diesen Beispielen verwendete Dicyandiamid durch 
(23,1 Telle) ' Adipirisauredihydrazid ersetzt wird und einer 
der Beschleuniger XII/ XVI und XVII verwendet wird. 

Die Gelierzeiten und die Lagerzeiten sind in Tabelle. 9 
angegeben. 
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Beisp. Be- 



Menge 



schleu- (Telle) 
niger 



Tabelle 9 



Gelierzeit (min) 



140°C 160°C 180°C 



Lager- 
zeit 



45 

46 
47 



XII 

XVII 
XVI 



3,2 

3,2 
3,6 



9,2 

36 
26 



3,1 

6,0 
6,4 



0.7 

0,7 
1,2 



mehr als 
25 Wochen 
24 Wochen 
5 Wochen 



Beisoiele 48 bis 50 

Das Verfahren der Beispiele 1 bis 6 wird wiederholt, 
wobei das Dicyandiamid durch 25,2 Teile Isophthalsauredi- 
hydrazid ersetzt wird und einer der Beschleuniger XII, XIV 
und XV verwendet wird. 

Die Gelierzeiten tind die Lagerzeiten sind in Tabelle 10 

angegeben. 



Tabelle 10 



Beisp. 


Be- 


Menge 


Gelierzeit 


(min) 


Lager- 




schleu- 


(Teile) 








zeit 




niger 


















140°C 


160°C 


180°C 




48 


XII 


3,2 


5,8 


1,9 


0,6 


20 Wochen 


49 


XV 


3,4 


35 


9,0 


3,0 


18 Tage 


50 


XIV 


2,1 


10 


3,8 


1,2 


3 Wochen 
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Rgis piele Bl bis 63 • 

i ... 

Dm die in den Beispielen 38 bis 50 verwendeten Massen 
auf Biasenbildung zu testen, werden 6.0 Teile Talk den Massen 
zugesetzt, und die Menge an siliciumdioxid wird auf 3 Teile 
verringert. Die Massen werden dadurch getestet, daB man sie 
in einen Vakuumof en bei 55 °C unter Entf ernung eingeschlosse- - 
ner Luft gibt, sie in 2 mm dicken Filmen 5 min lang bed 
200-C hartet, die geharteten Filme abkiihlen lafit und sie auf. 
Biasenbildung untersucht. 

.Urn die, Klebef estigkeit der unter Verwendung der Massen 
der Beispiele 48 bis 50 als Klebstof fe hergestellten Verbin- . 
dungen zu testen, werden Glasmikrokugeln (1 Teil) den Massen 
zugesetzt, urn die Dicke der Klebfuge zu kontrollieren. Die 
Massen werden auf entfettete, abgestrahlte 150 mm lange, 
25,4 mm breite und 1,6 mm dicke Stahlplatten gegeben, und 
uberlappungsbindungen mit einer Uberlappungsf lache von 
645 mm2 werden hergestellt. Die Hartung wird 5 min lang bei 
200°C (Hartungszyklus I) oder 10 min- lang bei 180°C (Har-- 
tungszyklus III) durchgef uhrt . Nach Abkiihlenlassen der Ver- 
bindungen auf Umgebungstemperatur wird die Uberlappungszug- 
f estigkeit (Durchschnitt aus drei Wiederholungen) bei einer 
Zuggeschwindigkeit von 7,5 mm/min gemessen. 

Die Natur und die Menge des Barters (Hartungsmi ttels ) 
und des Beschleunigers, die Oberlappungszugf estigkeit und 
der dafur verwendete Hartungszyklus und die Ergebnisse der; 
Blasentests sind in Tabelle 11 angegeben. In dieser Tabelle 
bedeuten DCY Dicyandiamid, AD Adipinsauredihydrazid und ID 
Isophthalsauredihydrazid. Die in den Beispielen 51 bis 63 
verwendeten Epoxidharze sind diejenigen, die jeweils in den 
Beispielen 38 bis 50 verwendet wurden. 
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Tabelle 11 



r 

Beisp. 


l 

Harter 
& Menge 
(Teile) 


1 

Beschleuniger & 
Menge (Teile) 


Har- 

•tungs- 

zyklus 


uber- 

lap- 

pungs- 

zugfe- 

stig- 

keit 

(MPa) 


1 

test 

- 


51 


DCY 7,5 


XII 


3,2 


III 


14,5 


keine 
Blasen 


52 


it 


XV 


3,4 


I 


14,4 


ii 


53 


ii 


XIV 


2,1 


III 


15,0 


ii 


54 


ii 


XVI 


3,6 


I 


7,8 


it 


55 


ii 


XIII 


2,3 


III 


16,7 


ii 


56 


DCY 8,6 


XII 


3,2 


III 


15,0 


ii 


57 


ii 


XV 


3,4 


I 


12 , 8 


ii 


58 


AD 23,1 


XII 


3,2 


III 


8,0 


ii 


59 


ii 


XVII ' 


3,2 


I 


11,2 


ii 


60 


it 


XVI 


3,6 


III 


10,4 


ii 


61 


ID 25,2 


XII 


3,2 


III 


8,9 


ii 


62 


w 


XV 


3,4 


I 


10,6 


ii 


63 


ti 


XIV 


2,1 


III 


12,0 


ii 
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Paten tansnruche 



1. Hartbare Masse, umfassend 

(A) ein Epoxidharz, 

(B) als iatentes Hartungsmittel fur (A) Dicyandiamid 
oder ein Polycarbonsaurehydrazid, und 

(C) als HMrtungsbeschleuniger, der als Pulver in der 
Masse dispergiert ist, eine Mannich-Base eines polymeren 
Phenols. ■ , - 

2. Masse nach Anspruch 1, worin das Epoxidharz (A) eine 
Fliissigkeit ist und ein Polyglycidylether, ein Polyglycidyl- 
ester , ein N, N • -Diglycidylhydantoin oder ein Poly- (N-glyci- 
dyl) -Der ivat eines aromatischen Amins ist. 

3. Masse nach Anspruch i oder 2, worin die Mannich-Base (C) 
ein Mannich-Reaktionsprodvikt eines polymeren Phenols, eines 
Aldehyds und eines primaren oder sekundaren Amins ist. 

4. Masse nach einem der vorausgehenden Anspriiche, worin das 
polymere Phenol mindestens drei Repetiereinheiten, die je- 
weils mindestens eine phenolische Hydroxy lgruppe enthalten, 
besitzt. , 

5. Masse nach einem der vorausgehenden AnsprUche, worin das 
polymere Phenol ein Polymeres eines ethylenisch ungesattig- 
teh Phenols ist. 

6. Masse nach Anspruch 5, worin das polymere Phenol ein 
Polymeres eines Vinylphenols mit einem gewichtsdurchschnitt- 
lichen Molekulargewicht von mindestens 1500 ist. 



7 . Masse nach einem der Anspriiche 1 bis 4 , worin das poly- 
™ sre phenol ein phenolisches Novolakharz ist. 

8. Masse nach Anspruch 7, worin das polymere Phenol ein 
Phenol-Formaldehyd-Novolakharz oder Cresol-Formaldehyd-Novo- 
lakharz ist. 

9 . - Masse nach einer der Anspriiche 3 bis 8 , worin der Alde- 
hyd, aus dent die Mannich-Base (C) hergestellt wird, ein ali- 
phatischer Aldehyd ist. 

10. Masse nach Anspruch 9, worin der aliphatische Aldehyd 
Formaldehyd ist. 

11. Masse nach einem der Anspriiche 3 bis 10, worin das Amin, 
aus dem die Mannich-Base (C) hergestellt wird, ein aliphati- 
sches oder heterocyclisches sekundares Amin oder ein arali- 
phatisches Amin ist. 

12. Masse nach Anspruch 11, worin das Amin ein aliphatisches 
sekundares Amin der Formel R^-NH-R 2 ist, worin R 1 und R 2 je- 
weils einen Alkylrest oder einen hydroxy 1-substituierten 
Alkylrest, ein heterocyclisches sekundares Amin mit 5 oder 6 
Atomen in dem heterocyclischen Ring oder ein Aralkylamin be- 
deuten. 

13. Masse nach Anspruch 12, worin das Amin Dimethylamin, N- 
Methylethanolamin, Morpholin oder Benzylamin ist. 

14. Masse nach einem der vorausgehenden Anspriiche, worin der 
Beschleuniger (C) in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-% des 
Epoxidharzes (A) vorhanden ist. 

15. verfahren zum Verbinden oder Versiegelh von zwei Ober- 
flachen miteinander, dadurch gekenn- 

e i c h n e t , daS man eine Masse nach einem der An- 



z 
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spriiche 1 bis 14 auf eine oder beide Oberf lichen gibt, die 

beiden Oberf lachen uhter Anbringeri der Masse dazwischen zu- 

sammenfiigt und das so erhaltene Gefiige bis zum Harten der 
Masse erhitzt. 



